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(54) Title: COMPLEX GAS ANALYSIS 

(54) Bezeichnung: KOMPLEXE GASANALYSE 




(57) Abstract 

A sensor array with metal oxide semiconductor gas sensors operated as resistor components, in which each sensor consists of a 
contact electrode (contact pad) applied to a substrate and a sensor-active layer deposited thereon, in which at least part of the sensors have a 
different contact spacing L of the contact pads in relation to the other sensors and/or a different dimensions of the area of the sensor-active 
layer and/or a different contact border area A between the contact and the sensor-active layer. 



(57) Zusammenfassung 

Sensorarray mit Metalloxid-Halbleitergassensoren, die als Widerstandselemente betrieben werden, wobei jeder Sensor aus einer 
auf einem Substrat aufgebrachten Kontaktelektrode (Kontaktpad) und einer darauf abgeschiedenen sensoraktiven Schicht besteht, 
wobei zumindest bei einem Teil der Sensoren im Verhaltnis zu den weiteren Sensoren ein unterschiedlicher Kontaktabstand L der 
Kontaktpads zueinander vorhanden ist und/oder eine unterschiedliche Dimensionierung der Flache der sensoraktiven Schicht und/oder 
eine unterschiedliche BerUhrungsgrenzflache A zwischen dem Kontakt und der sensoraktiven Schicht vorliegt. 
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Komplexe Gasanalyse 

Die Erfindung betrifft ein Sensorarray mit Metall- 
oxid-Halbleiter-Gassensoren, wobei, zumindest ein 
5 Teil, der Sensoren in Bezug zu den weiteren Sensoren 

eine unterschiedliche Dimensionierung aufweist. 

Metalloxid-Halbleiter-Gassensoren sind bekannt. und 
werden in vielen Bereichen fur den Nachweis von Teil- 
10 chen in Luft verwendet. 

Halbleiter-Gassensoren auf Metalloxidbasis, insbeson- 
dere Sn0 2 -Sensoren, sind ebenfalls bekannt (W. Gopel 
et al. Sensors; Comprehensive Survey, Vol. II; Chemi- 
cal and Biochemical Sensors, Part 1 VCH-Verlag Wein- 
heim 1991) . 

Diese bekannten Sn0 2 -Sensoren sind exakt definierte 
Widerstandselemente, die diskret betrieben werden 
(Leitf ahigkeitssensoren) . Die Sensoren sind dabei so 
aufgebaut, da£ direkt auf einem inerten Trager Kon- 
taktelektroden aufgebracht sind. Die Sensoren aktive 
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Schicht ist z.B. gesputteres polykristallines Sn0 2 , 
das dann auf der Kontaktelektroden abgeschieden wird. 

Zur Einstellung der Arbeitstemperatur ist meist eine 
5 integrierte Heizung vorgesehen, die z.B. auf der 

Ruckseite des Substrates angeordnet sein kann. Zur 
Passivierung sowohl fur die Kontaktelektroden als 
auch fur die Heizung ist z.B. eine dunne Si0 2 -Schicht 
vorgesehen, die direkt, z.B. auf dem Substrat, aufge- 
10 bracht sein kann. Zur spezifischen Aktivierung von 

Gasreaktionen an bzw. auf der Oberflache werden dabei 
gezielt Promotoren-Katalysatoren verwendet. So modi- 
fizierte Sensoren werden fur eine Vielzahl von Gasen 
eingesetzt. 

15 

Fig. 1 und Fig. 2 zeigen derartige Sensoren, wobei 
die sensoraktive Schicht aus einem Sn0 2 -Material be- 
steht. Derartige Sensoren werden insbesondere zur 
Detektion von Gasen, wie CO x , NO x , CH 4/ C 2 H 5 OH, H 2 und 
20 NH 3 eingesetzt. 

Der Vorteil der vorstehend beschriebenen Metalloxid- 
Gassensoren liegt in der thermodynamischen Stabilitat 
der aktiven Schichten bis hin zu hohen Temperaturen 

25 und in der einfachen Herstellung der Sensoren durch 

Standardverf ahren wie Dunnschichttechnologien. Dar- 
iiber hinaus lassen sich Metalloxid-Gassensoren durch 
Katalysatoren und Dotierstoffe in ihren bevorzugten 
Gasreaktionen beeinf lussen. Gerade die Kombination 

30 aus technischer Stabilitat und einfacher Verarbeitung 

qualif izieren Metalloxid-Gassensoren fur Aufwendun- 
gen, bei denen hohe Sttickzahlen, die kostengiinstig 
herstellbar sind, verlangt werden. Hierzu zahlen ins- 
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besondere Bereiche, wie kontinuierliche Arbeitsplatz- 
und Haushaltsuberwachung sowie die Umweltanalytik. 

Da jedoch die vorstehend beschriebenen Metalloxid- 
Gassensoren Mischgassensoren sind, ist die Selektivi- 
tat bei der Analyse von komplexen Gasgemischen unzu- 
reichend. Auch durch spezifische Oberflachen- und/ 
oder Volumenmodif ikationen konnen im gxinstigsten Fall 
nur bevorzugte Gasreaktionen erzeugt werden. 



Eine Entwicklungsrichtung zur Beseitigung dieses 
Nachteiles besteht nun darin, sog. Sensorarrays her- 
zustellen. Bei derartigen Sensorarrays handelt es 
sich um eine Anordnung von mehreren Sensoren, wobei 

15 hier unterschiedliche sensoraktive Schichten einge- 

setzt werden. Durch derartige Sensorarrays mit unter- 
schiedlich modif izierten Sensoren in Bezug auf ihre 
Oberflachen sollte eine komplexere Gasanalyse moglich 
sein. Demnach sollte z.B. fur eine Gasatmosphare, 

20 bestehend aus 4-Gasen, mindestens vier Gassensoren 

mit unterschiedlich bevorzugten Gasreaktionen einge- 
setzt werden, um eine entsprechende quantitive Gas- 
analyse durchfiihren zu konnen. Es hat sich jedoch 
gezeigt, da£ derartige Sensoren nur mit einem unver- 

25 tretbar hohen Auf wand her zustellen sind und daB auch 

diese Sensoren, da sie ja ebenfalls Mischgassenoren 
sind, eine unzureichende Selektivitat aufweisen. 

Ausgehend hiervon, ist es die Aufgabe der vorliegen- 
3 0 den Erfindung, ein Sensorarray fur die komplexe Gas- 

analyse vorzuschlagen, das eine hinreichende Selekti- 
vitat besitzt und das kostengiinstig und einfach her- 
stellbar ist. 
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Die Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale 
des Patentanspruchs 1 gelost. Die Unteranspruche zei- 
gen vorteilhafte Weiterbildungen auf. 

5 Erf indungsgemaB wird demnach vorgeschlagen, ein Sen- 

sorarray dadurch zu realisieren, daB die Sensoren 
sich in ihrer Dimensionierung unterscheiden. Es hat 
sich dabei gezeigt, daB sich auch unter Verwendung 
eines einheitlichen Sensormaterials, z.B. Sn0 2/ dann 

10 bevorzugte Gasreaktionen einstellen. Wesentlich bei 

der erf indungsgemaBen Losung ist, daB, zumindest bei 
einem Teil der Sensoren, ein unterschiedlicher Kon- 
taktabstand L zu benachbarten Sensoren vorliegt und/- 
oder, daB eine unterschiedliche Flache der sensorak- 

15 tiven Schicht und/oder eine unterschiedliche Beriih- 

rungsgrenz flache A zwischen dem Kontakt und der sen- 
soraktiven Schicht vorhanden ist. 



Eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm der Erfindung schlagt 
20 vor, daB zusatzlich noch die Dicke der sensoraktiven 

Schicht variiert wird, dadurch kann eine nochmalige 
Verbesserung der Selektivitat erreicht werden. Eine 
weitere bevorzugte Ausfiihrungsf orm betrifft die Vari- 
ierung der GroBe des Kontaktpads und die Variation 
25 des Passivierungsf ensters. Auch diese MaBnahmen tra- 

gen zu einer nochmaligen Steigerung der Selektivitat 
bei. 

Der erf indungsgemaB vorgeschlagene Sensorarray zeich- 
30 net sich besonders dadurch aus, daB dessen Geometrie 

in einem Strukturierungsschritt realisierbar ist. 
Zusatzliche Arbeitsschritte zur Vo lumen- und Oberfla- 
chenmodif ikation werden nicht mehr oder nur einge- 
schrankt notig. Dadurch konnen nun komplexe Sensorar- 
35 rays in nur wenigen Arbeitsschritten hergestellt wer- 
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den. Die erf indungsgemaflen Sensorarrays zeichnen sich 
demnach dadurch aus, dafl nicht nur komplexe Gasgemi- 
sche analysiert werden konnen, sondern besonders da- 
durch, dafl die Herstellung sehr einfach und kosten- 
5 giinstig moglich ist. 

Weitere Merkmale, Einzelheiten und Vorzuge der Erfin- 
dung ergeben sich aus der folgenden Beschreibung ei- 
nes bevorzugten Ausfiihrungsbeispiels der Erfindung, 
10 sowie anhand der Zeichnungen. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 einen Querschnitt eines C0 2 .Dunnschichtgassen- 
sors mit einer auf der Unterseite aufge brach 
ten Heizung, 

15 

Fig. 2 einen Querschnitt eines C0 2 -Dunnschichtgasse 
nors, wobei die Heizung auf der gleichen Seite 
wie die sensitive Schicht aufgebracht ist, 

20 Fig. 3 ein erf indungsgemafles Sensorarray mit vier 

Kontaktzonen , 

Fig. 4 ein zur Messung montiertes Sensorarray nach 
Fig. 3, 



25 



Fig. 5 Meflergebnisse bezuglich einer CO-Messung, 



Fig. 1 und Fig. 2 zeigen dabei den prinzipiellen Auf- 
bau von Einzelsensoren 1, wie sie auch fur das Array 

30 verwendet werden konnen. Diese aus dem Stand der 

Technik bekannten Einzelsensoren bestehen dabei aus 
einem mechanischen Trager 2, der hier ein Silizium- 
substrat ist. Zur Einstellung der Arbeitstemperatur 
befindet sich beim Sensor 1 nach Fig. 1 auf der Riick- 

35 seite des Substrats 2 eine integrierte Heizung 8. Die 
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sensorisch aktive Schicht 6 ist gesputtertes polykri- 
stallines Sn0 2/ das direkt auf die Kontaktelektroden 
3, 4, hier Plat in- und Tantalelektroden, abgeschieden 
wird. Die Elektroden 3, 4 sind zum Substrat elek- 
5 trisch durch eine Si0 2 -Schicht 7 passiviert. Zur Haf- 

tung der Elektroden 3, 4 ist ein diinner Tantalhaft- 
vermittler zwischen den Elektroden 3 , 4 und 8 und der 
Passivierungssicht 7 eingebaut. Beim Sensor 1 nach 
Fig. 1 ist zusatzlich die sensitive Schicht 6 mit 
10 einer Katalysatorschicht 5 uberzogen, die noch Promo- 

tor en en thai ten kann. 

Der Sensor 1 nach Fig. 2 unterscheidet sich lediglich 
dadurch, da£ hier die Heizung 8 auf der gleichen Sei- 
15 te, wie die sensitive Schicht 6 angeordnet ist. In 

diesem Fall ist dann noch eine zusatzliche Passivie- 
rungsschicht 9 notig. 

Die vorstehend beshriebenen Sensoren nach Fig. 1 und 

2 0 Fig. 2 sind ausfiihrlich in einer noch unveroffent- 

lichten Anmeldung der Anmelderin (P 4 3 34 410.0-52) 
beschrieben. Auf den Of f enbarungsgehalt wird hier 
insbesondere in bezug auf die Variation der Promoto- 
ren und/oder Katalysatoren und/oder der Dotierungen 
25 ausdriicklich Bezug genommen. 

Fig. 3 zeigt nun eine mogliche Ausfuhrungsf orm, wie 
ein erf indungsgemaBes Array aufgebaut sein kann. Im 
Ausfxihrungsbeispiel nach Fig. 3 besteht das Array aus 

3 0 vier Kontaktzonen, die jeweils sechs Kontaktpads auf- 

weisen. In Fig. 1 ist die integrierte Heizung und der 
Katalysator nicht abgebildet, da er fur das Verstand- 
nis der Erfindung nicht notwendig ist. Der Aufbau 
eines Elementes entspricht im Prinzip denen, wie sie 
35 in Fig. 1 und Fig. 2 beschrieben worden sind. 



WO 96/01992 



PCT/DE95/00610 



Im Beispielsfall nach Fig. 3 besteht demnach der Sen- 
sorarray aus vier parallel angeordneten Reihen von 
Einzelsensoren, wobei in jeder Reihe sechs Sensoren 
angeordnet sind. Die sensoraktive Schicht ist hierbei 
5 in Form eines Streifens ausgebildet, der iiber alle 

Sensoren in einer Reihe gefiihrt ist. Der Kontaktab- 
stand L variiert hierbei in einer Reihe, ausgehend 
von 10 /urn (Spalt 1) bis zu 500 /zm (Spalt 5) • Gleich- 
zeitig mit der Anderung des Kontaktabstandes L vari- 

10 iert die sensoraktive Flache, namlich in der Weise, 

daB in jeder Reihe ein unterschiedlich breiter Strei- 
fen vorgesehen ist. In der Ausfiihrungsf orm nach Fig. 
2 ist mit der Anderung der sensoraktiven Flache auch 
eine Anderung der Beruhrungsgrenz flache zwischen der 

15 sensoraktiven Flache und dem einzelnen Kontaktpad 

verbunden. Die Beriihrungsgrenz flache ist beispielhaft 
in Fig. 3 in der ersten Reihe durch das Symbol A ge- 
kennzeichnet. Damit wird deutlich, daB sich auch die 
Beruhrungsgrenz flache A sowohl in den einzelnen Rei- 

20 hen, wie auch in einer Einzelreihe dadurch andern 

kann, daB namlich der Streifen der sensoraktiven Fla- 
che nicht vollstandig iiber einen einzelnen Kontaktpad 
gefiihrt ist. Im Beispielsfall nach Fig. 3 ist der 
Kontakt ein Platinkontakt und die sensitive Schicht 

25 eine Sn0 2 -Schicht . 

Das hier vorgestellte Layout des Sensorarrays 1st 
beispielhaft. Die Erfindung umfaBt hier alle Varian- 
ten, bei denen zumindest der Kontaktabstand L und/- 

30 oder die Beriihrungsgrenz f lache A, und/oder die sen- 

soraktive Flache, zumindest bei einem Teil der Senso- 
ren, variiert. Von der Erfindung werden somit alle 
Anordnungen mitumfaBt, sofern zumindest mehr als 3 
Sensoren vorgesehen sind. Die obere Grenze (Anzahl) 

35 der Sensoren ist hierbei lediglich technisch bedingt 
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und kann bei 1,000.000 liegen. Moglich ist es auch, 
daB verschiedene Einzelsensoren herausgegrif f en wer- 
den und diese dann wieder zu einer Schaltung ver- 
bruckt werden. In der Ausf uhrungsf orm nach Fig. 1 ist 
5 die Kontaktgeometrie, d.h. die GroBe der Kontaktpads 

in alien Fallen gleich. Erf indungsgemaB ist dies je- 
doch auch moglich, da sich die GroBe der Kontaktpads 
andert, wie auch die Dicke der sensitiven Schicht. 

10 Die Dicke der sensoraktiven Schicht kann in einem Be- 

reich von 0,01 iim bis 10 fim liegen und die Flache der 
Kontaktpads im Bereich von l(/m) 2 bis l(mm) 2 . 

Aus stofflicher Sicht umfaBt die Erfindung alle Me- 
15 talloxid-Halbleitergassensoren, insbesondere die in 

Fig. 1 und Fig. 2 beschriebenen. Als sensoraktive 
Materialien sind besonders die nach Anspruch 11-14 
bevorzugt. 

20 Fig. 4 zeigt nun, wie der Sensorarray nach Fig. 3 zur 

Messung montiert ist. Der, wie vorstehend in Fig. 3 
beschriebene, Sensorarray 10 wird dazu auf einen 
Glasquader 11 geklebt. Die Konstruktion verbleibt 
dann zur Ausharung des Klebstoffs einige Zeit bei 

25 erhohter Temperatur in einem Umluftofen. AnschlieBend 

werden die Drahte der Heizung mit den Sockelpins 12 
bis 23 verbunden und die Bonddrahtchen angebracht. 
Uber die 12 Sockelpins 12 bis 23 wird demnach die 
Probe mit dem MeBgerat elektrisch verbunden, indem 

3 0 die Pins gasdicht aus der MeBkammer herausgef iihrt 

werden. Pin 12 und 14 sind dabei mit der Heizung ver- 
bunden, Pin 13, 15, 17 und 19 sind auf die Kontakt- 
pads aufgebracht und Pin 18 und 2 0 sind mit Tempera- 
tur fiihlern verbunden. 



35 
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Fig. 5 zeigt nun die Messung beziiglich CO in synthe- 
tischer Luft bei ca. 270° C und 50% relativer Luft- 
feuchtigkeit, wobei ein MeBaufbau analog Fig, 4 ein- 
gesetzt wird. Ausgewahlt wurde lediglich der schmal- 
5 ste und breiteste Streif en (5 iim und 100 /urn) . Deut- 

lich ist zu sehen, daB die Sensitivitat beziiglich CO 
bei dem kleinsten Kontaktabstand und breitesten Sn0 2 - 
Streif en am groBten ist. Fur N0 2 ist der schmalste 
Sn0 2 - Streif en. Der breite Streif en ist empf indlicher 

10 gegenuber der Feuchtigkeit . Empf indlichkeiten gegen- 

iiber CH 4 ist ahnlich wie CO beim breiten Metalloxid- 
streif en groBer. Dieses reicht aus, um mit dem abge- 
bildeten Sensorarray eine qunatitative Gasanalyse 
eines Gasgemisches aus CO, CH 4/ N0 2 und Wasserdampf 

15 in Luft durchfiihren zu konnen. Damit wird deutlich, 

daB einzig und allein durch das unterschiedliche Lay- 
out, wobei hier noch ein kostengiinstiges und einfa- 
ches Verfahren zur Herstellung moglich ist, eine se- 
lektive Gasanalyse moglich ist, ohne daB dabei unter- 

20 schiedliche Oberf lachenmodif ikationen mit diversen 

Katalysatoren oder Dotierungen notig sind. 

Erf indungsgemaB ist es natiirlich aber auch moglich, 
sensitive Schichten einzusetzen, bei denen verschie- 
dene sensoraktive Materialien eingesetzt werden und/- 
oder daB Dotierungen, Promotoren und/ oder Katalysato- 
ren verwendet werden. Wie bereits bei der Beschrei- 
bung der Fig. 1 und 2 erlautert, umfaBt die Erfindung 
ja grundsatzlich Sensorauf bauten, wie sie bereits auf 
dem Stand der Technik, hier insbesondere aus der 
P 43 34 410, bekannt sind. Die Erfindung schlieBt 
somit auch alle Sensormodif ikationen im Bezug auf die 
Stoffauswahl mit ein. Unabhangig von der vorstehend 
beschriebenen Bauform des Sensorarray ist es auch 
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moglich, da£ komplexere Bauformen benutzt werden. 
Insbesondere konnen dies sein: Transistoren (z.B. 
Widerstand als Feldef f ekttransistor FET aufgebaut) , 
Hall-Kreuze , Dioden , Kondensatoren , Induktivitaten , 
5 Mehrpole ( (Vierstreif en-/Vierpunktstruktur , van der 

Pauw-Geometrien = Vierpole) und Schaltungen (z.B. 
Bruckemschaltung zur Dif f erenzmessung) . 
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Patentanspruche 

5 1. Sensorarray mit Metalloxid-Halbleitergassenso- 

ren, die als Widerstandselemente betrieben wer- 
den, wobei jeder Sensor aus einer auf einem Sub- 
strat aufgebrachten Kontaktelektrode (Kontakt- 
pad) und einer darauf abgeschiedenen sensorakti- 

10 ven Schicht besteht, 

dadurch gekennzeichnet , daB zu- 
mindest bei einem Teil der Sensoren iirt Verhalt- 
nis zu den weiteren Sensoren ein unterschiedli- 
cher Kontaktabstand L der Kontaktpads zueinander 

15 vorhanden ist und/oder eine unterschiedliche 

Dimensionierung der Flache der sensoraktiven 
Schicht und/oder eine unterschiedliche Beriih- 
rungsgrenz flache A zwischen dem Kontakt und der 
sensoraktiven Schicht vorliegt. 

20 

2. Sensorarray nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, da£ zumindest bei einem 
Teil der Sensoren im Verhaltnis zu den weiteren 
Sensoren eine unterschiedliche Dicke der sensor- 
25 aktiven Schicht vorliegt, wobei die Dicke im 

Bereich von 0,0100 /xm bis 10 /xm liegt. 

3. Sensorarray nach Anspruch 1 Oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, da£ zumindest bei einem 
3 0 Teil der Sensoren im Verhaltnis zu den weiteren 

Sensoren die Dimensionierung des Kontaktpads 
unterschiedlich ist, wobei die Flache des Kon- 
taktpads im Bereich von 1(^*0 2 bis l(mm) 2 liegt. 
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Sensorarray nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, zumindest bei einem Teil 
der Sensoren im Verhaltnis zu den weiteren Sen- 
soren unterschiedlich groBe Passivierungsf enster 
vorliegen. 

Sensorarray nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet , daB das Array aus minde- 
stens zwei parallel angeordneten Reihen von 3 
bis 1.000.000 Sensoren besteht. 

Sensorarray nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Kontaktabstand L 
zumindest in einer Reihe variiert und dabei im 
Bereich von 0,1 jum bis 100 mm liegt. 

Sensorarray nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die sensoraktive 
Flache in den einzelnen Reihen jeweils gleich 
ist, jedoch in mindestens zwei Reihen unter- 
schiedlich groB. 

Sensorarray nach mindestens einem der Anspriiche 
5 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB die sensoraktive 
Flache in jeder einzelnen Reihe als ein iiber die 
Reihe der Kontaktpads verlaufender Streifen aus- 
gebildet ist. 

Sensorarray nach Anspruch 8 , 

dadurch gekennzeichnet, daB die Breite des 

Streifens im Bereich von 1 iim bis 100 mm liegt. 
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10. Sensorarray nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, da£ die sensoraktive 
Schicht aus einem einheitlichen Material be- 
5 steht . 



11. Sensorarray nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das sensoraktive 
10 Material ausgewahlt ist aus der Gruppe Sn0 2/ 

TiO, ZnO, Fe x O y/ Zr0 2/ Ga 2 0 3 , CuO, La x Cu y 0 2 , In0 3/ 
Co 3 0 4/ W0 3 oder Mischungen davon. 

12. Sensorarray nach mindestens einem der Anspruche 
15 1 bis 11, 

dadurch gekennzeichnet, da/5 die sensoraktive 
Schicht zumindest teilweise Katalysatoren 
und/oder Promotoren und/oder Dotierungen ent- 
halt. 

20 

13. Sensorarray nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 12. 

dadurch gekennzeichnet , da£ die Einzelsensoren 
Oder die einzelnen Streifen der sensoraktiven 
25 Schicht unterschiedliche sensoraktive Schichten 

aufweisen, wobei das Sensormaterial ausgewahlt 
ist aus der Gruppe der Verbindungen nach Patent- 
anspruch 11. 



30 14. Sensorarray nach mindestens einem der Anspruche 

1 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, daB das sensoraktive 
Material ausgewahlt ist aus Halbleitermateria- 
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lien, wie Si, GaAs oder InP oder aus organischen 
Schichten, wie Biomolekule. 

Sensorarray nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, dafc das Sensorarray mit 
einer Heizung versehen ist. 
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FIGUR 5 
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